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(57) Abstract 

Lithium complex salts have the general formula (I), in which R and R l are the same or different, are optionally directly interconnected 
by a simple or double bond, represent alone or together an aromatic ring from the group composed of phenyl, naphthyl, anthracenyl or 
phenanthrenyl, which can be unsubstituted or substituted one to four times by A or Hal, or represent alone or together a heterocyclic 
aromatic ring from the pyridyl group which can be unsubstituted or substituted one to three times by A or Hal; Hal stands for F or CI; and 
A stands for alkyl with 1 to 6 C atoms optionally halogenated one to four times. Also disclosed is their use as electrolytes in secondary 
lithium batteries and a process for preparing these compounds. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft Lithiumkomplexsalze der allgemeinen Formel (I), worin R und R 1 gleich oder verschieden sind, gegebenenfalls 
durch eine Einfach- oder Doppelbindung direkt miteinander verbunden sind, jeweils einzeln Oder gemeinsam die Bedeutung eines 
aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl oder. Phenanthrenyl, der unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch 
A oder Hal substituiert sein kann, haben oder jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung eines heterocyclischen aromatischen Rings 
aus der Gruppe Pyridyl, der unsubstituiert oder ein- bis dreifach durch A oder Hal substituiert sein kann, haben und Hal F oder CI und 
A Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen, das ein- bis vierfach halogeniert sein kann, bedeuten, deren Verwendung als Elektrolyte in sekundaren 
Lithiumbatterien sowie ein Verfahren zur Herstellung dieser Verbindungen. 
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Verfahren zur Herstellung von Lithium-Borat-Komplexen 

Die Erfindung betrifft Lithiumkomplexsalze der allgemeinen Formel (I) 



worin R und R 1 gleich oder verschieden sind, 

gegebenenfalls durch eine Einfach- Oder Doppelbindung 
direkt miteinander verbunden sind, 
jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung eines 
aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl, 
Anthracenyl oder Phenanthrenyl, der unsubstituiert oder 
ein- bis vierfach durch A oder Hal substituiert sein kann, 
haben oder 

jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung eines 
heterocyclischen aromatischen Rings aus der Gruppe 
Pyridyl, der unsubstituiert oder ein- bis dreifach durch A oder 
Hal substituiert sein kann, 
haben und 
Hal F oder CI 
und 

A Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen, das ein- bis vierfach halogeniert 
sein kann, 

bedeuten, 

deren Verwendung als Elektrolyte in sekundaren Lithiumbatterien 
sowie ein Verfahren zur Herstellung dieser Verbindungen. 

Wegen des niedrigen Ruhepotentials von Lithium kommen als 
Losungsmittel nur aprotische Verbindungen in Frage. Protische 
Verbindungen, wie Alkohole, reagieren mit lithiumhaltigen Anoden 
unter Wasserstoffentwicklung, was letztendlich zur Explosion der 
Zelle fuhrt. 
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Als organische Lasungsmittel in sekundaren Lithiumbatterien 
kommen grundsatzlich alle dem Fachmann fQr diese Anwendung 
bekannten Losungsmittel und Lfisungsmittelgemische in Frage. 
Geeignet sind u. a. sowohl Ether als auch Ester, einschlieftlich der 

5 cyclischen organischen Carbonate, wie z. B. Propylencarbonat Oder 
Ethylencarbonat. Es kdnnen jedoch nicht nur FIQssigkeiten sondern 
auch Polymere als Losungsmittel dienen. Voraussetzung hierfQr ist 
jedoch, dali das verwendete Polymer Lithiumsalze I8st und mit 
diesen ionisch leitende Mischungen bildet. Eines der am haufigsten 

10 verwendeten Polymere ist Polyethylenoxid. Zur Erhohung der 

Leitfahigkeit konnen Mischungen aus einem Polymer und einem oder 
mehreren Losungsmitteln verwenclet werden (Amalgier et. al. In: 
Proceedings of the Symposium on Primary and Secondary Lithium 
Batteries, Vol. 91-1, 131-141, (1991); K. M. Abraham and M. 

15 Salomon (Hrsg.), The Electrochemical Society, Pennington N. J. ). 
die Verwendung von Polymerelektrolyten erhoht die 
Betriebssicherheit der Zelle, weil bei einer mechanischen 
Beschadigung des Zellcontainers ein Auslaufeh des Elektrolyten und 
somit die Freilegung der Elektrodenoberflachen vermieden wird. 

20 

Als Leitsalze fQr Lithiumzellen werden ausschliefilich Salze mit 
grolien negativ geladenen anorganischen Oder organischen 
Gegenionen verwendet. Leitsalze mit kleinen Gegenionen wie z. B. 
Lithiumchlorid kommen wegen der durch die hohe Gitterenergie 
25 bedingten geringen Leslichkeit nicht in Frage. 

Lithiumsalze mit fluorierten anorganischen Anionen gehfiren zu den 
bisher am haufigsten untersuchten Leitsalzen fQr sekundare 
Lithiumzellen. Losungen von Lithiumtetrafluoroborat in verschiedenen 
Ethern zeigen auf inerten Substraten relativ geringe 

30 Zyklisierausbeuten. Auf Kohlenstoffanoden wurden mit 

LiBF^Polyethylencarbonat-Losungen ebenfalls schlechte Ausbeuten 
erzielt (Maki Sato et al. In: Proceedings of the Symposium on Primary 
and Secondary Lithium Batteries, Vol. 91-3, 407-415, (1991); K. M. 
Abraham and M. Salomon (Hrsg.), The Electrochemical Society, 

35 Pennington N. J.). Lithiumtetrafluoroborat ist daher fQr die 

Anwendung in sekundaren Lithiumzellen nicht optimal geeignet. 
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Lithiumhexafluoroantimonat wird bei Potentialen, die grfiBer sind als 
das Gleichgewichtspotential der Reaktion von elementarem Lithium 
in Li + + e", u. a. zu elementarem Antimon reduziert und kann daher 
folglich nicht als Leitsalz verwendet werden. 

5 Lithiumhexafluoroarsenat zeigt in den meisten Ldsungsmitteln und 
Losungsmittelgemischen auf inerten Substraten sehr hohe 
Zyclisierungsausbeuten. Fur die Losung von LiAsF 6 in 2- 
Methyltetrahydrofuran wurden Zyclisierungsausbeuten von Ober 96 % 
gefunden (Goldman et al., J. Electrochem. Soc, Vol. 127, 1461-1467 

10 (1 980) . Die Giftigkeit und die geringe UmweltvertrSglichkeit von 
Lithiumhexafluoroarsenat und seinen Folgeprodukten steht einer 
grolMechnischen Anwendung entgegen (Archuleta, M. M., J. Power 
Sources 54, 138 (1995). 

15 Auch LiPFs-haltige Losungen auf der Basis von organischen 
Carbonaten wurden in Zellen mit Lithiumanoden getestet. Ein 
wesentlicher Nachteil dieser Systeme ist die geringe thermische 
Stability von LiPF 6 . In Losung findet eine teilweise Dissoziation in 
LiF und PF 5 statt, was zu einer durch die Lewissaure PF 5 initiierte 

20 kationische Polymerisation des Losungsmittels fuhren kann (Koch et 
al. In: Proceedings of the Symposium Lithium Batteries, Vol. 81-4, 
165-171, (1981), The Electrochemical Society, Pennington N. J. ; H. 
V. Venkatasetty (Hrsg.). 

25 Zur Vermeidung der Dissoziation von anorganischen fluorierten 

Gegenionen wurden auch organische Lithiumsalze mit perfluorierten 
organischen Resten getestet, wie z. B. Lithiumtrifluormethansulfonat, 
Lithiumbis(trifluormethansulfonyl)imid und 

Lithiumtris(trifluormethansulfonyl)methid. Diese Salze werden wegen 
3Q ihrer hohen thermischen Stabilitat vor allem in ionisch leitenden 

Polymeren eingesetzt. Die beiden letztgenannten Salze weisen eine 
wesentlich hbhere Leitfahigkeit auf als das erstgenannte und sind in 
hohem Malie oxidationsstabil. Sie wurden mit Erfolg in Zellen mit 
Kohlenstoffanoden und Nickeloxidkathoden eingesetzt (Dahn et al. J 
j5 of Electrochem. Soc, Vol. 138, 2207 - 221 1 (1991). Ein gravierender 
Nachteil ist jedoch der durch das Herstellungsverfahren bedingte 
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hohe Preis. Wegen des hohen Fluorgehalts dieser Verbindungen sind 
auBerdem exotherme Reaktionen mit Lithium zu befQrchten. 

Von Horowitz et al. (In: Proceedings of the Symposium Lithium 
5 Batteries, Vol. 81-4, 131-143, (1981), The Electrochemical Society, 
Pennington N. J. ; H. V. Venkatasetty (Hrsg.)wurde auch die 
Verwendung von Lithiumorganoboraten untersucht. Wegen der 
geringen anodischen Stability, der mit der Bildung von 
Triorganoboranen verbundenen sicherheitstechnischen Probleme 
10 sowie ihres hohen Preises werden Tetraorganoborate nicht in 
Lithiumzellen verwendet. 

Untersucht wurde auch die Verwendung von Lithiumchloroboraten 
(Johnson, J. W.; Brody, J. F.; J. Electrochem. Soc, Vol. 129, 2213- 
2219 (1982). Herstellungs- und Reinigungsverfahren dieser 
15 Verbindungen sind jedoch sehr aufwendig und Ldsungen dieser Salze 
neigen zur Phasentrennung. Wegen des hohen Chloranteils sind sie 
nicht stabil. 

Aufgabe der Erfindung war es daher umweltvertragliche, stabile, und 
20 preiswert herstellbare Lithiumkomplexsalze mit verbesserten 
Eigenschaften zur Verfugung zu stellen, die in geeigneten 
Losungsmitteln als Elektrolyte fur die Herstellung von sekundaren 
Lithiumbatterien geeignet sind. Aufgabe der Erfindung ist es weiterhin 
ein Verfahren zu deren Herstellung dieser Lithiumkomplexsalze zur 
25 Verfugung zu stellen. 

Durch Versuche wurde gefunden, daB die erfindungsgemaiie 
Aufgabe gelost werden kann durch Lithiumkomplexsalze der 
allgemeinen Formel (I) 



30 



r 1 — o— R 1 
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worin R und R 1 gleich oder verschieden sind, 
35 gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbindung 

direkt miteinander verbunden sind, 
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jeweils einzeln Oder gemeinsam die Bedeutung eines 
aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl, 
Anthracenyl Oder Phenanthrenyl, der unsubstituiert Oder ein- 
bis vierfach durch A Oder Hal substituiert sein Kann, 
haben Oder 

jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung eines 
heterocyclischen aromatischen Rings aus der Gruppe 
Pyridyl, der unsubstituiert Oder ein- bis dreifach durch A Oder 
Hal substituiert sein kann, 
haben und 
F oder CI 
und 

Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen, das ein- bis vierfach halogeniert 
sein kann, 

bedeuten, 

und zwar insbesondere durch solche Lithiumkomplexsalze, in denen 
R und R 1 gleich oder verschieden, gegebenenfalls durch Einfach- 
oder Doppelbindung miteinander Verbunden sind und jeweils die 

2o Bedeutung Phenyl oder Pyridyl haben. Ganz besonders geeignet sind 
die der allgemeinen Formel (I) entsprechenden Lithiumkomplexsalze 
Lithium-bis[2,2'-biphenyldiolato(2-)-0,0 , ]-borat(1-), 
Lithium-bis[1 ,2-benzendiolato(2-)-0,0']borat(-1) und 
Lithium-bis[tetrafluor-1 ,2-benzenediolato(2-)-0,0']borat 

25 Lithium-bis[2,3-naphthalindiolato(2-)-0,0']borat(1-). 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung der 
erfindungsgemaBen Verbindungen sowie ein neues Verfahren zur 
Herstellung von ein- bis vierfach fluorierten, an benachbarten C- 
3o Atomen hydroxylierten Aromaten, insbesondere von 

Tetrafluorcatechol, die als Zwischenprodukte zur Herstellung der 
erfindungsgemaBen Lithiumboratkomplexe benotigt werden. 

Durch das erfindungsgemaiie Verfahren kOnnen 
Qberraschenderweise auch solche Liganden an das Zentralatom Bor 
35 koordiniert werden, die sich nicht in Wasser Idsen, wie z. B. 
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Pyridindiol, Dihydroxybiphenyl oderandere, vorzugsweise 
hydroxylierte aromatische Verbindungen. 

Aufgrund der erfindungsgemaBen Reaktionsbedingungen kann sich 
5 die Gegenwart von Wasser, das in wSBrigen Medien als Ligand an 
das Zentralatom unter Bildung von B(OH) 4 " gebunden werden kann, 
sowohl wShrend der Komplexbildungsreaktion als auch wShrend der 
Isolierung der hergestellten Produkte, die unter anderem durch das 
Einengen der L6sung erfolgt, storend auswirken, indem B-O-B- 
10 verbriickte Nebenprodukte gebildet werden. 

Durch das erfindungsgemafce Verfahren wird die Lage des 
Gleichgewichts der Komplexbildungsreaktion derart beeinfluRt, dali 
die Reaktionslosung schonend eingedampft werden kann und 
Produktausbeuten von 100 % erhalten werden. 

15 

Besonderer Vorteil des erfindungsgemaiien Verfahrens ist die 
M6glichkeit unter milden Bedingungen ohne Einsatz von aggressiven 
Reagenzien, wie BCI 3 , BF 3 oder LiBH 4 , wodurch wShrend der 
Komplexbildungsreaktion HCI, HF oder auch H 2 gebildet werden, 
20 arbeiten zu konnen. Weiterhin ergibt sich durch das 

erfindungsgemaiie Verfahren eine elegante MOglichkeit, in Methanol 
gelOstes LiB(OCH 3 ) 4 in eine polymere Matrix, wie z. B. hydroxyliertes 
PEO, einzubringen und einen polymeren Elektrolyten herzustellen, 
bei dem das Anion an das Polymergerust fixiert ist. 

25 

Zur Herstellung der erfindungsgemaiien Komplexsalze wird ein 
Lithiumtetraalkoholatoborat in einem aprotischen Losungsmittel 
vorgelegt. Diese Losung wird gegebenenfalls etwas erwarmt, so daS 
das Borat in Losung geht. 

30 FOr die Reaktion geeignete Lithiumtetraalkoholatoborate sind die 
Derivate des Methanol, Ethanol, Propanol aber auch anderer 
kurzkettiger Alkohole. Besonders bevorzugt wird jedoch mit den 
Derivaten des Methanol oder Ethanol gearbeitet, da diese Alkohole 
sich aufgrund ihres niedrigen Siedepunkts nach erfolgter 

35 Komplexbildung bei relativ niedrigen Temperaturen aus dem 
Reaktionsgemisch entfernen lassen. 
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Zur Komplexbildung wird eine geeignete Hydroxylverbindung Oder ein 
Gemisch von Verschiedenen geeigneten Hydroxylverbindungen im 
VerhSltnis 1:1 in dem gleichen aprotischen Losungsmittel wie vorher 
das Lithiumtetraalkoholatoborat gelost und in aquimolarer Menge zu 

5 der vorgelegten Losung langsam bei einer Temperatur zwischen 1 0 
und 60 °C, bevorzugt bei Raumtemperatur bis etwa 55 °C, falls 
notwendig unter SchutzgasatmosphaYe, zugetropft. Zur 
Vervollstandigung der Reaktion wird die Reaktionsldsung 
gegebenenfalls bei einer Temperatur zwischen 60 bis 90 °C fur einige 

10 Zeit nachgertihrt. Das Nachrtlhren kann sich bei sehr schnell 
verlaufenden Komplexbildungsreaktionen erQbrigen. 

Als aprotisches Losungsmittel kann ein Losungsmittel aus der 
Gruppe Acetonitril, Aceton, Nitromethan, Dimethylformamid, 
15 Dimethylacetamid, Dimethylsufoxid verwendet werden. Vorzugsweise 
wird Acetonitril eingesetzt. 

Unter Anlegen eines leichten Vakuums und evtl. durch leichtes 
ErwaYmen auf etwa 50 bis 60 °C wird der wahrend der Reaktion 

zo gebildete Alkohol, falls dieser bei der nachfolgenden Isoiierung des 
hergestellten Komplexsalzes stort, abgetrennt. Je nach Loslichkeit 
des hergestellten Lithiumkomplexsalzes im verwendeten aprotischen 
Losungsmittel wird die Reaktionsldsung eingeengt, bzw das 
Losungsmittel vollstandig abdestilliert und sofern nicht spontan eine 

25 Auskristallisation erfolgt, fur mehrere Stunden auf eine Temperatur 
von 0 bis 10 ° C abgekuhlt. Das kristalline Produkt wird in Ublicher 
Weise abgetrennt und durch langsames ErwSrmen getrocknet. 

Zur Komplexbildung in Frage kommen insbesondere in benachbarten 
Positionen hydroxylierte Aromaten, wie Brenzcatechin 1,2- Oder 2,3- 

M> Dihydroxynaphthalin, aber auch entsprechend hydroxyliertes 

Anthracen oder Phenanthren. Geeignet sind aber auch durch Bindung 
miteinander verbundene Aromaten, die in direkter Nachbarschatt zur 
Bindung jeweils eine Hydroxylgruppe besitzen, wie z. B 2,2'- 
Dihydroxybiphenyl. Weiterhin eignen sich zur Komplexbildung 

; 5 entsprechende Heterocyclen, wie z. B. 2,3-Pyridindiol, 3,4-Pyridindiol 
Oder entsprechend hydroxyliertes Bipyridyl. Weitere zur 
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Komplexbildung geeignete Aromaten sind auch in Nachbarstellung 
hydroxylierte Diazine wie z. B. 1,3-Diazin-5 t 6-diol, 1 ,2-Pyrazin-3,4- 
diol, 1,2-Pyrazin-4,5-diol und 1,4-Pyrazin-2,3-diol, oderdie 
entsprechenden Diole des Pyrrols. Entsprechende zur 

5 Komplexbildung geeignete Liganden kOnnen sowohl am Heteroatom 
als auch an nicht hydroxylierten Kohlenstoffatomen des 
aromatischen Rings durch Halogenatome Oder Alkylreste mit 1-6 C- 
Atomen, die halogeniert sein k6nnen, ein- Oder mehrfach substituiert 
sein. Zu diesen Liganden zflhlt beispielsweise 1-Trifluormethyl-2,3- 

10 pyrroldiol. Jedoch nicht nur die heterocyclischen sondem auch die 
ubrigen in Frage kommenden Aromaten konnen ein- Oder mehrfach, 
d. h. bis zu vierfach, halogeniert sein, und zwar insbesondere fluoriert 
oder chloriert. Aber auch ein- oder mehrfach alkylierte, hydroxylierte 
Aromaten, insbesondere entsprechendes durch Methyl, Ethyl-, n- 

15 oder i-Propyl, n-, sek.- oder tert.-Butyl substituiertes Phenyl, 

Naphthyl, Anthracenyl oder Phenanthrenyl, konnen vorteilhaft zur 
Komplexbildung eingesetzt werden. 

Unter den zur Komplexbildung geeigneten Hydroxylverbindungen 

2 0 ~ befinden sich auch solche, die kommerziell nicht erhaltlich sind. Ein 
solches ist z. B. Tetrafluorcatechol. Nach aus der Literatur bekannten 
Verfahren last es sich nur in geringen Ausbeuten herstellen. 
Versuche haben nun gezeigt, daB sich diese Dihydroxyverbindung in 
hohen Ausbeuten herstellen laBt, indem man Pentafluorphenol mit 

25 Kaliumcarbonat zum entsprechenden Kaliumpentafluorphenolat 

umsetzt und dieses anschlieliend in DMSO mit 2-Bromethanol zum 
Monoether und dann mit Kaliumcarbonat in DMF zum cyclischen 
Diether umsetzt, aus dem dann durch Etherspaltung in Benzol 
Gegenwart von Aluminiumchlorid das gewunschte Tetrafluorcatechol 

3 q erhalten wird. Der cyclische Diether kann jedoch auch in einem 
Reaktionsschritt durch Umsetzung mit Ethylenoxid in DMSO bei 
erhohter Temperatur unter Schutzgasatmosphare erhalten werden. Je 
nach Reaktionsfuhrung werden nach dieser Methode Ausbeuten von 
80 bis 95 % erhalten. Dieses Verfahren kann auch angewendet 

35 werden, urn ein-, zwei- oder dreifach fluorierte Dihydroxyaromaten 
herzustellen. 
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In Cyclisierungsversuchen haben erfindungsgemaae Li- 
Boratkomplexe dieser fluorierten Dihydroxyverbindung besonders 
gute Ergebnisse gezeigt und sich als besonders stabil erwiesen. In 
Kombination mit anderen Salzen weisen diese Komplexe einen 
synergistischen Stabllisierungseffekt gegenuber elner Oxidation auf. 
Dieser Effekt scheint abhangig von der Zahl der pro Ligand 
gebundenen Fluoratomen zu sein, da elektrochemische Messungen 
eine Stabilisierung um 0,1V/Fluoratom/Ligand gezeigt haben. 

Dies bedeutet, da& diese erfindungsgema&en fluorierten 
Boratkomplexsalze sich besonders gut, aber auch die ubrigen 
erfindungsgemaiien Li-Boratkomplexe zur Verwendung in 
elektrochemischen Zellen eignen und zwar nicht nur in primaYen und 
sekundaren Batterien, sondern auch in Doppelschicht- oder 
Superkondensatoren sowie zur Herstellung von Displays oder 
elektrisch schaltbaren Fenstern. 

Die erfindungsgemaiSen Komplexsalze konnen allein oder im 
Gemisch verwendet werden. Sie sind aber auch im Gemisch mit 
anderen dem Fachmann fur diese Verwendungen bekannten 
Leitsalze einsetzbar. Auch konnen die erfindungsgemaiJen Li-Salze 
im Gemisch mit entsprechenden Ammoniumboratkomplexen oder 
anderen Alkali- bzw. Erdalkaliboratkomplexen verwendet werden. 

Durch Versuche wurde gefunden, da& die erfindungsgemSBen 
Komplexsalze, insbesondere Lithium-bis[2,2'-biphenyldiolato]- 
borat(1-) in Verbindung mit hochoxidierenden Kathodenmaterialien 
eingesetzt werden konnen. Auch konnen diese Verbindungen im 
Gemisch mit anderen Lithiumverbindungen verwendet werden, um 
einen Clberlastschutz zu gewahrleisten. Bei der Herstellung von 
Elektrolytgemischen ist es vorteilhaft, zur Stabilisierung ein 
Lithiumalkoholat zuzusetzen, wenn Lithium-bis[perfluor-1 ,2- 
benzendiolato(2)-0,0']-borat(1-) gemeinsam im Gemisch mit Lithium- 
bis[2,2'-biphenyldiolato]-borat(1-) oder mit anderen 
erfindungsgemSRen Lithiumboratkomplexen verwendet wird. Stabile 
Gemische von Lithium-bis[perfluor-1,2-benzendiolato(2)-0,0']- 
borat(1-) mit anderen erfindungsgemSISen Komplexsalzen werden 
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erhalten, wenn solche Komplexe zugesetzt werden, die am 
aromatischen Ring Substituenten mit elektronenschiebenden 
Eigenschaften, also Substituenten mit einem +I-Effekt, besitzen. 
Substituenten mit +I-Effekt sind beispielsweise Alkylgruppen, wie 
Methyl, Ethyl, Propyl, i-Propyl, n-Butyl, sek.- und tert.-Butyl. 

Insbesondere durch elektrochemische Versuche die mit 0,5 molaren 
Lfisung von Lithium-bis^^-biphenyldiolatoJ-bora^l-) in einem 
LOsungsmittelgemisch, bestehend aus einem Propylencarbonat/ 
Dimethylethylenglykol 4:1 (an Edelstahl, 0.5 cm 2 , v=20mV/s) 
durchgefuhrt wurden, zeigten, dad die Oxidation des Anions erst bei 
einer Spannung Qber 4 V beginnt, wobei aber nur sehr geringe 
Strfime flieBen. Nach dem zweiten Entladungscyclus ist jedoch keine 
Oxidation uber 4 V mehr zu messen. Vom ersten bis zum vierten 
Cyclus steigt der Deckschichtwiderstand bei der Lithiumabscheidung 
an und die Ausbeuten der Cyclisierung sind etwa konstant bei 48 m/C 
65 m/C (74%) und mit anderen Salzen in PC/DME vergleichbar. 
Erhfiht man nun das Umkehrpotential von 4,5 auf 5 V und 6 V, so 
steigt der Deckschichtwiderstand weiter an und die Ausbeuten der 
Lithiumabscheidung sinken. Besonders herauszuheben ist die hohe 
anodische Oxidationsstabilitat der gebildeten Deckschicht. Selbst bei 
einem Umkehrpotential von 8 V kann kein oxidativer Strom 
beobachtet werden, obwohl die LOsungsmittel ab ca. 5 V (PC) instabil 
sind und beginnen, sich zu zersetzen beginnen. 

Durch Versuche mit Elektrolytlosungen, denen zusatzlich zum 
Lithium-bis^^-biphenyldiolatoJ-bora^l-) Lithiumphenolat zugesetzt 
worden war, wurden zwar im ersten Cyclus geringe anodische 
Strcime nachgewiesen, jedoch trat keine VerfSrbung des Elektrolyten 
auf, so dafi eine sonst auftretende Oxidation durch die Zugabe von 
Lithiumphenolat vermieden werden konnte. Und zwar wurden diese 
Versuche ausgehend von einem Ruhepotential von ca. 3000 mV mit 
einer Potentialvorschubgeschwindigkeit von 20 mV/s auf 4500 mV, 
dann auf -500 mV und schlieBlich zuriick zum Ruhepotential 
gefahren. Das gleiche positive Ergebnis wurde erhalten bei 
Versuchen , in denen das anodische Umkehrpotential auf 6000 mV 
erhoht wurde. Auch ElektrolytlSsungen in denen Bis[1,2- 
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benzendiolatoj-boratanionen und das Losungsmittel 
Dimethylethylenglykol enthalten sind werden durch Li-phenolat bei 
Potentialen weit Qber 4000 mV vor einer Oxidation geschOtzt. 

Die gleichen positiven Eigenschaften wie Li-phenolat weist Dilithium- 
2,2'-biphenyldiolat auf. Schon geringe Mengen als Zusatz reichen zur 
Stabilisierung des Elektrolyten aus. 
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B e i s p i e I e 

Beispiel 1 

Lithium-bisf2,2'-biphenvldiolatof2-VO.O'-borat(1-) 

6,6 g (47 mmol) Lithiumtetramethanolatoborat werden in 80 ml 
Acetonitril bei 55 °C vorgelegt. Dazu werden 17,5 g (94 mmol) 2,2'- 
Dihydroxybiphenyl (Reinheit > 99 %) , gelost in 100 ml Acetonitril, 
zugetropft. Nach Zugabe von 30 ml Biphenyllosung hat sich alles 

. 10 Lithiumtetramethanolatoborat gelost. Nach Zugabe von weiteren 20 
ml fallt schnell viel farbloses Produkt aus. Es werden die restlichen 
50 ml Ldsung zugegeben, ohne dad der Niederschlag in Lfisung geht. 
Das entstehende Methanol wird durch leichtes Evakuieren bei 55 °C 
innerhalb von 2 Stunden aus dem Gemisch entfernt. Nun wird auf 

15 Raumtemperatur abgekOhlt, unter Schutzgas abfiltriert und mit 
Acetonitril gewaschen. Das filtrierte, farblose Produkt wird unter 
langsamem Erwarmen auf eine Temperatur von 180 °C getrocknet. 

Ausbeute: 3,2 g Lithium-bis[2,2 , -biphenyldiolato(2-)-0,0'-borat(1-) 
20 ( 1 7 > 7 0/0 der Theorie) 

H 1 -NMR (250 MHz, DMSO-d 6 )[5/ppm]: 

7.35 (dd J J H4/H3- ( • 5Hz, 4 J H 4/H2=1.5 Hz, H4) 
7.25 (td 3 J H2 /Hi=7.5Hz, 4 J H2 /H4=1.5 Hz, H2) 
25 6.99(td 3 J H3 /Hi=7.4Hz, 4 J H3 wi=0.9 Hz, H3) 
6.91 (dd 3 Jm/H3=7.5 Hz, 4 J H i/h 3 =0.9 Hz, H4) 

, 11 B-NMR: (128,38 MHz, 0.3 M DMSO-d 6 , Et 2 0*BF 3 ext.) 

8.8 ppm (s) 

30 

Potentiometrische Titration: 

Die Titration wird mit verdunnter HCI durchgefuhrt. 
Der theoretische Borgehalt betragt 2,80 %, der tatsachliche Borgehalt 
35 betragt 2.791 %. 

Die Reinheit der Substanz betragt 99.9 %. 
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MS (NI-LISIMS; CH 3 CN): 
379.0 (100%, M-Li + ). 

Loslichkeit: 

Die Substanz ist bis ca. 0.5 molal in EC/DME loslich, ebenso in PC. 
In reinen PC-L6sungen failt jedoch nach kurzer Zeit ein Solvat aus. 

Beispiel 2 

Lithium-bisM .2-benzendiolato(2-)-0,0'1boratM ) 

6.19 g (43,6 mmol) Lithiumtetramethanolatoborat werden in 100 ml 
Acetonitril bei 35 °C vorgelegt. Dazu werden 9.61 g 887.3 mmol) 
Brenzcatechin gegeben. Es entsteht sofort eine gelbe L6sung. Es 
wird far eine Stunde auf 80 °C erhitzt und dann im Vakuum auf 40 ml 
Gesamtvolumen eingeengt. Die Losung farbt sich braun. Beim 
AbkQhlen der Losung fallen ab 50 °C farblose rechteckige PISttchen 
aus. Zur vollstandigen Auskristallisation des Produkts wird die 
Losung fur de Dauer von 12 Stunden bei einer Temperatur von 5 °C 
gehalten, Die uberstehende Losung wird anschlieRend abdekantiert 
und die erhaltenen Kristalle im Vakuum bei 140 °C bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet. Es wird ein graues Pulver erhalten. 

Ausbeute: 537 g Lithium-bis[1 ,2-benzendiolato(2-)-0,0']-borat(-1 ) (23 
mmol, 52.7 % der Theorie) 

Zersetzungspunkt: 270 °C. 

1 H-NMR (250 MHz, DMSO-d 6 ) [5/ppm]: 

6.48 ppm (s) 

13 C-NMR (62.9 MHz, DMSO-d 6 ): 

151.6 ppm (s, CI, C2) 
1 17.3 ppm (sC4,C5) 
107.6 ppm (s, C3, C6) 
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Beispiel 3 
Lithiumphenolat 

Im geschlossenen Abzug mit Eingriffhandschuhen werden 2,26 g 
5 (326 mmol) Lithium geschnitten. Unter Schutzgasatmosphare (Ar 6.0) 
werden 150 ml Tetrahydrofuran zugegeben. Anschlieliend werden 
unter Riihren mit einem MagnetrQhrer innerhalb von 3 Stunden bei 40 
°C 27.72g (294.6 mmol) Phenol p.a., gelost in 75 ml 
Tetrahydrofuran, zugetropft. Es failt ein farbloser Niederschlag aus. 
10 Es wird bei Raumtemperatur filr 14 Stunden nachgertihrt, wobei der 
Niederschlag wieder in Losung geht. Geringe Mengen nicht 
umgesetztes Lithium werden im geschlossenen Abzug abfiltriert. Das 
Ldsungsmittel wird abgedampft und das zuruckbleibende Produkt im 
Olpumpenvakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 
15 Es wird ein Produkt mit 99.9 %-iger Reinheit erhalten. 

Beispiel 4 

Dilithium-2.2'-biphenvldiolat 

Zu 1 ,67 g (0.241 mol) Lithium werden 100 ml Methanol zugetropft und 
langsam erwSrmt. Bei einer Temperatur von 50 °C entsteht eine 
farblose Losung. Anschlieliend wird unter Ruhren eine Losung, 
bestehend aus 100 ml Methanol und 22,4 g (0,120 mol) 2,2'- 
Dihydroxybiphenyl, zugetropft. Von der so erhaltenen 
25 ReaktionslOsung wird das Losungsmittel abdestilliert und das 
erhaltene farblose Produkt im Vakuum langsam bis auf eine 
Temperatur von maximal 100 °C erwSrmt und getrocknet. 

Ausbeute: 100 % der Theorie, 
30 Reinheit: 99,6 % (ermittelt durch Titration) 
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Beispiel 5 

Lithium bisftetrafluoro-1 .2-phenvldiolato(2-)-0.0 , lborat 

a) Kaliumpentafluorphenolat 

94,1 g Pentafluorphenol, gelost in Wasser, werden langsam unter 
ROhren zu 48,4 g festem Kaliumcarbonat gegeben, wobei eine starke 
Gasentwicklung (C0 2 ) stattfindet. Es werden Kristalle ausgeschieden, 
die erst nach der Zugabe von weiteren 200 ml Wasser und Erhdhung 
der Temperatur auf 95 °C und in Losung gehen. Diese Losung wird 
auf 20 °C abgekQhlt. Nach 12 Stunden werden die gebildeten 
Kristalle abgetrennt und dreimal mit 40 ml auf 0 °C abgekOhltes 
Wasser gewaschen. Das erhaltene kristalline Produkt wird 
getrocknet, indem die Temperatur langsam auf 150 °C erhoht wird. 

Ausbeute: 93,7 % der Theorie 
Zersetzungspunkt: 240 °C 

b) Lithiumtetramethanolatoborat 

9,92 g Lithium werden unter Argonatmosphare in einem 
geschlossenen Abzug mit Eingriffhandschuhen in eine Pyrexflasche 
gegeben. Unter Kuhlung mit einem Eis-Methanolgemisch werden 
langsam unter Ruhren 250 ml Methanol zu dem Lithium gegeben. Es 
findet eine stark exotherme Reaktion statt. Anschliefiend werden 
schrittweise weitere 320 ml Methanol hinzugegeben. Das 
Reaktionsgemisch wird auf eine Temperatur von 60 °C erwarmt, 
wobei sich eine homogene Losung bildet, zu der langsam 148,6 g 
Borsauretrimethylester zugetropft werden. Es bildet sich ein weifces 
kristallines Produkt. Nach 24 stQndigem Stehen bei Raumtemperatur 
wird das Produkt abfiltriert und bei reduziertem Druck getrocknet. 

Ausbeute: 93,7 % der Theorie 
Zersetzungstemperatur: 50 °C 
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Lithium-bis[tetrafluor-1,2-benzenediolato(2-)-0,0 , ]borat 

Lithium-bis[2,3-naphthalindiolato(2-)-0,0']borat(1-) 

als Lithiumkomplexsalze der allgemeinen Formel (I) gemSIJ 

Anspruch 1. 

5 

4. Verfahren zur Herstellung von Lithiumkomplexsalzen der 
allgemeinen Formel (I) gemSR Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daft 

a) Llthiumtetraalkoholatoborat in einem aprotischen 
Losungsmittel aufgenommen wird, 

b) aquimolare Mengen einer Hydroxylverbindung Oder eines 1:1- 
Gemischs von zwei verschiedenen Hydroxylverbindungen, 
gelost in einem aprotischen Losungsmittel bei einer 
Temperatur von 10 bis 60 °C unter RQhren, gegebenenfalls 
unter Schutzgasatmosphare, zugetropft werden und, falls 
notwendig, das Reaktionsgemisch bei einer Temperatur von 60 
bis 90 °C nachgertihrt wird, 

c) evtl. der wShrend der Reaktion gebildete Alkohol unter Anlegen 
eines leichten Vakuums bei leicht erhbhter Temperatur 
langsam abdestilliert wird, 

d) das gebildete Produkt, gegebenenfalls nach dem Einengen der 
Reaktionslosung, im Vakuum bei einer Temperatur von 0 bis 
10 °C auskristallisiert und, falls notwendig, unter 
Schutzgasatmosphare abgetrennt wird, und 

e) das abgetrennte Produkt durch langsames ErwSrmen 
getrocknet wird. 

5. Verfahren gemas Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet dali 
Tetrafluorcatechol, hergestellt durch 

30 a) Umsetzung von Pentafluorphenol mit Kaliumcarbonat in 

wSRriger Ldsung zum Kaliumpentafluorphenolat , 
b) Veretherung mit Ethylenoxid in DMSO als Losungsmittel unter 

Schutzgasatmosphare zum cyclischen Diether 5,6,7,8- 

Tetrafluor-(1 ,4)-bertzodioxan 
35 oder 

Veretherung mit 2-Bromethanol und anschlieBender 
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Cyclisierung zum Diether in Gegenwart von Kaliumcarbonat in 
DMF als Losungsmittel, 
c) Etherspaltung in Gegenwart von Aluminiumchlorid mit Benzol 
als Losungsmittel unter SchutzgasatmosphaYe, 
als Hydroxylverbindung zur Komplexbildung verwendet wird. 

6. Verfahren gemSB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet daB 
Mono-, Di- Oder Tricatechol, hergestellt wie Tetrafluorcatechol 
gemaii Anspruch 5, als Hydroxylverbindung zur Komplexbildung 
verwendet wird. 

7. Verfahren gemSB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daft als 
LithiumtetraalkoholatoboratLithiumtetramethanolatoborat, 
Lithiumtetraethanolatoborat Oder Lithiumtetrapropanolatoborat 

. verwendet wird. 

3. Verfahren gemSli Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daft ein 
aprotisches Losungsmittel aus der Gruppe Acetonitril, Aceton, 
Nitromethan, Dimethylformamid, Dimethylacetamid, 
Dimethyisulfoxid verwendet wird. 

). Verfahren gemSB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daft 
aquimolare Mengen Hydroxylverbindung bei Raumtemperatur 
zugetropft werden. 

0. Verfahren gemSB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daft der 
gebildete Alkohol unter Einwirkung eines leichten Vakuums bei 
einer Temperatur von 50 bis 60 °C abdestilliert wird. 

1. Verwendung von Lithiumkomplexsalzen der allgemeinen Formel 
(I) gemaii Anspruch 1 als Leitsalz in Elektrolyten far 
elektrochemische Zellen. 

2. Verwendung von Lithiumkomplexsalzen der allgemeinen Formel 
(I) gemaiS Anspruch 1 als Leitsalz in Elektrolyten fur Batterien. 

3. Verwendung von Lithiumkomplexsalzen der allgemeinen Formel 
(I) gemau Anspruch 1 als Leitsalz in Elektrolyten in sekundaYen 
Lithiumbatterien. 
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c) 5,6,7,8-Tetrafluoro-(1 ,4)-benzodioxan 

40,2 g Kaliumpentafluorphenolat werden gelost in 150 ml 
getrocknetem DMSO, das vomer mit hochreinem Argon behandelt 

5 worden ist. 1 00 ml getrocknetes und mit Argon behandeltes DMSO 
werden auf eine Temperatur von 1 75 °C erwarmt. Hierzu werden 
innerhalb von 30 Minuten 75 ml der Kaliumpentafluorphenolatlosung 
getropft. Gleichzeitig leitet man 3,1 g gasformiges Ethylenoxid ein. 
Nach 45 Minuten bei 175 °C verfarbt sich die Losung braun und KF- 

10 ' Salz kristallisiert aus. Weitere Phenolat- Lfisung (25 ml) wird 

innerhalb von 20 Minuten langsam zugegeben und 3,1 g gasformiges 
Ethylenoxid eingeleitet. Wahrend derfolgenden 45 Minuten werden 
die restlichen 50 ml Phenolat-LOsung zugetropft und weitere 3,9 g 
gasformiges Ethylenoxid eingeleitet. Zum SchluS wird innerhalb von 

15 60 Minuten weiteres Ethylenoxid (1 ,9 g) eingeleitet. Die Losung wird 
anschliefcend noch filr 2 Stunden bei einer Temperatur von 1 75 °C 
geruhrt. Es bildet sich ein farbloser Niederschlag. Das Rohprodukt 
wird bei reduziertem Druck (1 bis 2 Torr) und bei einer Temperatur 
zwischen 60 und 70 °C sublimiert. 

20 Ausbeute: 95 % der Theorie 
Schmelzpunkt: 78 °C 

d) 3,4,5,6,-Tetrafluorcatechol 

Die Etherspaltung wird durchgefuhrt, indem 41,6 g gemahlenes und 
25 getrocknetes Aluminiumchlorid und 1 0,7 g 5,6,7,8-Tetrafluor-(1 ,4)- 
benzodioxan unter ArgonatmosphSre in einen mit RUckfluBkOhler 
ausgerusteten Glaskolben gegeben werden und in 350 ml Toluol 
gelSst werden. Die L6sung wird unter Ruhren fur zwei Stunden auf 
eine Temperatur von 80 bis 1 10 °C erwarmt und anschlieBend fur 
30 sechs Stunden auf Ruckf luBtemperatur von 1 1 0 bis 1 1 8 °C erwarmt. 
Die Reaktionslosung nimmt dabei eine schwarze Farbe an. Nach 
dem AbkOhlen wird die Reaktionslosung auf 400 g Eis gegeben. Die 
waSrige Phase wird zuruckbehalten zur Extraktion. Von der 
organischen Phase wird Toluol abdestilliert und die 
35 zurQckbleibenden Kristalle werden mit heiliem Wasser extrahiert. 
Beide waiirigen Phasen, aus der Eisbehandlung und Extraktion mit 
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Wasser, werden vereinigt und dreimal mit 150 ml Diethylether 
extrahiert. Der Ether wird abdestilliert. Es bleibt ein grQner 6liger 
Riickstand zurOck, woraus bei 50 °C eine farblose FIQssigkeit 
erhalten wird, die bei 60 bis 80 °C bei reduziertem Druck (14 - 16 
Torr) verdampft. Bei dieser Temperatur wird das gereinigte 
Tetrafluorcatechol durch Sublimation erhalten. 

Ausbeute: 63,5 % der Theorie 
FP: 68 °C 

e) Lithium bis[tetrafluor-1,2-benzenediolato(2-)-0,0']borat 

5,24 g Lithiumtetramethanolatoborat und 13,5 g Tetrafluorcatechol 
werden in 1 1 g Acetonitril unter ArgonatmosphaYe geldst. Die Losung 
wird auf 50 °C erwSrmt und 10 g Acetonitril abdestilliert. Zuruck bleibt 
eine lila gefarbte viskose Losung. Nach drei Tagen bei 5 °C haben 
sich farblose Kristalle gebildet. Die Ausbeute Ifli&t sich steigem, 
indem die Losung langsam bei reduziertem Druck auf 95 °C erwarmt 
wird. Zuruck bleiben 15,6 g festes braunes Rohprodukt, das aus 
einem Gemisch bestehend aus 20 ml Benzol und 5 ml Acetonitril 
umkristallisiert wird. Es werden farblose Kristalle erhalten, die 
abfiltriert und mit Benzol gewaschen werden. 

Ausbeute: 30,8 % der Theorie 
Zersetzungspunkt: 270 °C 

Beispiel 6 

Lithium bis[2,3-na phthalindiolatn(2-)-0.0'1borat(1 -) 

90,0 g 2,3-Dihydroxynaphthalin, 17,4 g Borsaure, 11,8 g 
30 Lithiumhydroxidmonohydrat und 100 ml Wasser werden in einen 

Glaskolben gegeben. Unter Argonatmosphare wird das Gemisch auf 
55 °C erwarmt. Durch Zusatz von 300 ml Aceton wird eine klare 
Losung erhalten. Durch KOhlung auf 5 °C kristallisiert das Produkt 
farblos aus. Die abgetrennten Kristalle werden durch langsame 
35 ErwaYmung von 1 0 °C auf 1 70 °C unter reduziertem Druck 

getrocknet. Durch zweimaliges Umkristallisieren aus 200 und 160 ml 
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Aceton wird das Produkt gereinigt. AnschlieRend wird das Produkt 
langsam auf 170 °C erwSrmt und bej dieser Temperatur gehalten. 

Ausbeute: 28,6 % der Theorie 
Zersetzungspunkt: 280 °C 
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PATENTANSPRUCHE 

1 . Lithiumkomplexsalze der allgemeinen Formel (I) 



r 1 — o o— R 1 

X 

_R O O— R 



Lf 

■ (I) 



worin R und R 1 gleich Oder verschieden sind, 

gegebenenfalls durch eine Einfach- Oder Doppelbindung 
direkt miteinander verbunden sind, 
jeweils einzeln Oder gemeinsam die Bedeutung eines 
aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl, 
Anthracenyl oder Phenanthrenyl, der unsubstituiert oder ein- 
bis vierfach durch A oder Hal substituiert sein kann, 
haben oder 

jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung eines 
heterocyclischen aromatischen Rings aus der Gruppe 
Pyridyl, der unsubstituiert oder ein- bis dreifach durch A oder 
Hal substituiert sein kann, 
haben und 
Hal F oder CI 
und 

A Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen, das ein- bis vierfach halogeniert 

sein kann, 
bedeuten. 

2. Lithiumkomplexsalze der allgemeinen Formel (I) gemSB Anspruch 
1, 

worin R und R 1 gleich oder verschieden sind, 

gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbindung 
direkt miteinander verbunden sind, 
jeweils die Bedeutung Phenyl, Naphthyl, Pyridyl, Pyrrol, 
1,2-Diazin, 1,3-Diazin oder 1,4-Diazin haben. 

3. Lithium-bis[2,2'-biphenyldiolato(2-)-0,0 , ]-borat(1-) I 
Lithium-bis[1,2-benzendiolato(2-)-0,0']borat(-1) 



WO 98/07729 



22 



PCT/EP97/04068 



14. Verwendung von Lithiumkomplexsalzen der allgemeinen Formel 
(I) gemSfi Anspruch 1 in Kombination mit anderen Lithiumsalzen 
und/oder Boratkomplexen in Elektrolyten von sekundaren 
Lithiumbatterien. 

15. Verwendung von Lithiumkomplexsalzen der allgemeinen Formel 
(I) gemaii Anspruch 1 in Kombination mit anderen Lithiumsalzen 
aus der Gruppe Lithiumphenolat und Dilithium-2,2'-biphenyldiolat 
in Elektrolyten von sekundSren Lithiumbatterien. 

16. Verwendung von Lithiumkomplexsalzen der allgemeinen Formel 
(I) gemaii Anspruch 1 in Doppelschicht- und 
Superkondensatoren. 

17. Verwendung von Lithiumkomplexsalzen der allgemeinen Formel 
(I) gemaiJ Anspruch 1 zur Herstellung von schaltbaren Fenstern 
oder von Displays. 
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